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- INTRODUCTION

Notre travail a consisté en 1'étude de quelques propriétés des
cristaux "plastiques”. Selon la terminologie de Timmermans, entrent dans
la classification de “plastiques"” les cristaux moléculaires qui possé-

dent en commun les propriétés suivantes :

- Leur tempé&rature de fusion est trés élevée par rapport a celle des
autres cristaux moléculaires, alors que l'entropie de fusion est faible

(A S, < 5 cal,/deg, mole).

f
- Leurs mol&cules sont généralement “globulaires' ou capables d'en-

gendrer une sphére par rotation,

- Ils présentent tous avant d'atteindre la fusion une phase cris-
talline de symétrie élevée (généralement cubique) correspondant au dé-

sordre d'orientation des molécules sur leur site.

- L'entropie de transition correspondant au changement de phase

est importante.

Notre intér8t s'est porté sur le passage & 1'état de désordre
orientationnel et l'effet de corrélations locales en phase haute tempé-
rature (H,T.). Nous n'avons &tudié les cristaux plastiques que du point
de vue de leurs propriétés statiqués sans jamais envisager la dynamique
des réorientations moléculaires,

a

Dans un premier temps nous nous sommes consacrés a 1'étude
statistique du changement de phase afin de nous aider 3 évaluer les pa-
ramétres intervenant dans une étude numérique d'un cristal plastique. Il
nous a semblé utile, m®me en se limitant & 1'approximation d'ordre zéro
(approximation de Bragg « Williams dans 1'@tude des alliages) de repren-
dre rapidement le développement de la théorie. Afin de tester ce modéle,
nous avons choisi d'@tudier 1'Adamantane (A.D.M.) qui a &té examiné avec
soin du point de vue expérimental ; sa molécule est rigide, fortement
"globulaire" et prend dans la phase plastique un nombre limité d'orien-
tations entre lesquelles il ne semble pas devoir subsister de fortes

corrélations ; c'@tait un des cas les plus simples pour le calcul numé-

rique.

Dans la phase plastique, les molécules effectuent des sauts de

réorientation entre les minimums du potentiel. Pour une orientation don-
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née, les vibrations de la moléculé sont généralement de grande amplitude.
Du point de vue radiocristallographique ce schéma se traduit par la dé-
croissance rapide de 1'intensité des réflexions sélectives avec 1l'angle
de Bragg et l'existence d'un flux diffusé important. Les corrélatiohs
locales ont pour effet de moduler cette diffusion dans 1'espace récipré-
que du cristal. Lors de 1'étudé de la structure et des propriétés physi-
ques de la phase plastique du succinonitrilé effectuée au laboratoire
par H. Fontaine il est apparu sur les diagraﬁmas de Lalie des "anneaux"

intenses présentant une certaine structure,

La deuxiéme partie de notre travail est la recherche de 1'ori-
gine de cette diffusion. Le comportement de la molécule de succinonitrile
est assez complexe : elle peut prendre un trés grand nombre d'orienta-
tions et les groupements se réorientent l'un par rapport i 1'autre dans
la mol&cule elle-méme ; de plus la molécule n'est pas "globulaire" ce qui
implique 1l'existence de nombreuses incompatibilités stériques. Ce sont
autant de paramétres dont il faut tenir compte dans 1'étude de la dif-

fusion des rayons X.




~ CHAPITRE 1 -

TRANSITION ORDRE -~ DESORDRE DE ROTATI ON DANS L'ADAMANTANE




A - MODELE DE ISING POUR UN CRISTAL PLASTIQUE

En suivant le modéle de Frenckel {1} on admet que la "phase
plastique"” des cristaux moléculaires correspond & un désordre d'orienta-
tion, les molécules ne pouvant prendre qu'un nombre fini d'orientations
discernables ; leurs propriétés caractéristiques sont celles d'un systéme
désordonné (coefficient de dilatation faible en phase haute température
(H.T.), AS important & la transition). Un mod&le de Ising i plusieurs po-
sitions d'équilibre semble donc bien adapté pour décrire une telle situ-
ation et évaluef 1'importance de la part purement configurationnelle dans

les propriétés des cristaux plastiques.

Amzel et Becka {2} ont déja discuté 1l'existence et la position
par rapport au point de fusion d'une transition de rotation ; cette dis-
cussion est faite en fonction du nombre d'orientations et du rapport en-

tre une barriére d'orientation et une barriére de diffusion.

Dans le modéle qui suit nous nous intéressons uniquement i la

transition de rotation.

I - Modéle utilisé - Approximationg

Le modéle de Ising est fondé sur l'hypothése que le désordre
s'installe de fagon coopérative ; ceci rend nécessaire 1l'existence d'un

peu de désordre dans la phase basse température (B.T.).

Onvsuppose que le systéme est composé de N molécules, chacune
pouvant prendre dans la phase ordonnée (B.T.), D orientations discerna-
bles. Oﬁ entend par discernables, des orientations correspondant 3 des
.énergies d'interaction différentes. Une configuration {C} du systéme est

fix8e quand on connait l'orientation de chaque molécule.

On admet que 1'on peut &crire la fonction de partition sous la forme :

_ E{c}/
Z=2z"'xz"=2"x ) e INT/ o1
{c}

c}

ol EiNT est la somme des énergies de paires pour une configuration

donnée.
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Dans 1'expression des formules on se limite aux interactions

entre proches voisins.

D f&.l _N_'_i(wii*w")
= oxr 1)
Ene = . L Ng Vg * L Stegsr D5 7
i=1 i#3] i#]

i, i€ [0, 0]
Ny est le nombre de paires de proches voisines en orientation i et j

respectivement, Wij 1'énergie d'interaction correspondante.

On a posé 2w, =2W,,~W,,~-W...
1] 1] 11 3]

Si 1'on suppose que W., = W,, = W i,

ii ij
R . .
et que w, . W Yi#ij
N..
{c} yN ij .., : ,
Eryr = W+ 2 —lzw E, +N{c}w

i#]

Y est le nombre de voisines, lEE- le nombre de paires de proches voisi-

nes.

N {C} est le nombre de paires en orientation différente pour une confi-

guration domnée du cristal {C},

Nous verrons sur le cas de 1'Adamantane que ces hypothéses ef-
fectudes habituellement sont trés grossiéres du fait de la faible symé-

trie des cristaux plastiques en B.T.

Dans ces conditions :

Eo représente l'énergie d'interaction pour le cristal

-parfaitement ordomné,

'y W' est 1'énergie gagnée par une mol&cule placée dans
une orientation différente quand toutes les voisines sont dans 1l'orienta-
tion correspondant a l'drdre parfait. Cette énergie ne doit pas &tre con-
fondue avec l'énergie d'activation gagnée transitoirement par la molécule
poutr que la réorientation puisse avoir lieu ; seule W' détermine la tem

pérature de transition.

On exprime ensuite 1'émergie de configuration au moyen de pa-

ramétres d'ordre :
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= Pour chaque orientation un paramitre d'ordre 3 grande distance
Lk tel que :

Stk
N

D
et un paramétre d'ordre & courte distance 9 tel que :
M oy
]
7Y N D

(pour D = 2 on trouve les valeurs limites habituelles).

En utilisant les relat ions suivantes :

’

N=)N
kK K
D
Yukszukk«»jglnkj Vk
£k
D D
L. 1 ¥ N ¥y N
on peut &cire : N {C} = = 2 N, =— -~ 2 N, = —— z o
2 ;A k jk 2 K = 1 kk 2D k=1 K

Si 1'on fait 1l'hypothése de Bragg ~ Williams (B.W.) c'est 3 di-
re que 1l'ordre 3 courte distance ne provient que de 1'ordre i grande dis-
tance et disparait avec lui, on é&crit : ‘

) (55
¢

-%-yN N D

La fonction de partition s'écrit alors :

W y N 5
2" (W) = ] e | -—— [ ®-1-1)
{c} 202 k T(i = 1)

L'énergie de configuration dans 1'approximation de B.W. ne dé-
pend donc que des Li et il est intéressant de regrouper les termes inter-
venant dans la fonction de partition d‘une autre fagon.

2" = ) 2" (Lys sor Lys ony Lp)

ol chaque terme dans la sommation est lui-méme une somme sur toutes les

configurations pour lesquelles il y a :




Bl = % (1 + Ll) molécules en orientation |

Ni =% (1 + Li) molécules en orientation i

Pour une configuration donnée (donc pour une ensemble donné de

ba . . N ! ~_ = .
Lk) il intervient N N1 termes correspondant a une méme &nergie
1 e e o D
donc
D
N | W'Y N
z" (W’)az -e-z X i R Texp - —— z (D-l_LIZ()
L, L7t """ 202k Tk=1

On traite facilement un modéle de Ising & deux positionms, on
suppose pour cela que :

L

Lo=-=—7 Vk#i

En donnant un r8le particulier & 1'orientation | qui est celle de 1'équi-

libre en Basse température. Dans ce cas L] est toujours positif

L; est toujours négatif (i # 1)
On suppose donc que bien que discernables les autres niveaux sont dégéné-
rés done :

N“
=

-1 = -1
L, [N (xD+ Ll)] I [% E' - ’_‘1‘} !J

1 ‘ . DL2
X exp - W YN Mo-1)D - L
2pZ ¥ T (@ -1)

Pour N trés grand Log (z") tend vers le lLogarithme du plus grand terme
dans la sommation donc :

, _ 1+ L7 N (1+L,)
Eﬂﬁ@.mtﬁ“ 1 : 1 -

L,

i D - 1 1

5 P83 > | '"v=
L —
1 P I A D
xlogy |} n-x] 2D2kT[D<D b D-lLl]

ol Ll est la valeur de L

1 qui rend maximum le terme dans la sommation ;
elle est donnée par :




—— ] ———
b+ L Wy M
L_l kKT (D-1)
D - 1

Log

|

L, = 0 est toujours solution (désordre complet).
Les autres solutions peuvent Etre trouvées numériquement 3 une tempéra-

ture donnée quand W' est connu, figure (I, 1).

1+ Ty ‘

/ T

Figure(I-1)

i

Pour L1 la solution négative n'est pas & retenir d'aprés nos cmven tions.

Si D =2 la courbe est symétrique par rapport i la verticale et il n'y
M ~
a qu'une racine positive (Tramsition du 2™ ordre).

Si D>2 il y a0, 1, ou 2 racines positives selon la valeur de la tem-

pérature.

Les valeurs de L, qui sont solutions peuvent étre représentées approxi-
mativement sur la figure (I, 2), celle qui rend minimum 1'énergie libre

de configuration F" = - k T Log (2") décrit la phase stable i une tem

pérature T donnée.




Figure(1-2)

Au dessus de TT Ll = 0 est la solution stable -

pour T < TT L'1 est la solutionm, L"l correspond & un maximum de

1'énergie.

T = TT L'l et 0 sont les solutions possibles (Tranmsition du 17

ordre) figure (I, 3).

pour

Figure(I-3)

.‘:\qr--——-
Y
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Pour effectuer une &tude réaliste, 11 est nécessaire de tenir
compte de la variation de W' en fonction du volume. Cette variation est
importante, 1'application numérique du chapitre suivant le montre nette-

ment.

Lennard - Jones et Devonshire {3} ont introduit cette idée pour la pre-
miére fois dans leur théorie de la fusion (dans le cas d'unme barriére de
diffusion).
Nous supposerons comme euxX que W' varie en fonction du volume suivant la
fv 18
. ' ' 0
loi W' =W ——J .
o (v
Cette variation étant due essentiellement aux forces de répulsion 3 cour-
~ )]
te portée en —y3 ; On peut prendre & = 4,
r
. .. . er . Iy
La transition décrite dans la th&orie est du | ordre si1 D est supérieur
a4 2, ceci entralne une discontinuité dans le volume (une dilatation im-
portante est constatée expérimentalement) par conséquent w'+ << W'_ ot
w'+ est le gain d'énergie immédiatement au dessus de la température de

transition, et 1l'on supposera que W' 4 0.

On voit donc que 1'énergie de configuration rentrant dans 1l'exponentielle
de la fonction de partition 2" dépend explicitement du paramétre d'ordre
' —

L, et de g_f , or la valeur d'équilibre L

1
kT’
volume par l'intermédiaire de W'.

) est fonction uniquement de

par conséquent l'@nergie de configuration dépend implicitement du

II - Variations des grandeurs de configuration & la transition

Variation d'entropie

La différence entre 1l'entropie de configuration en haute et

basse température a pour valeur :

Asconf, = Sg.r. ~ SpuT.
Casn)y e
= Nk Log D + Nk. 5 Log 5 +
(®-1-1') D-1-1"
" 5 Y esm-n D

_ou L'1 est la valeur du paramétre d'ordre avant la transition en B.T.




...}“—.

Si 1l'on suppose que L'l =D~ 1 c'est & dire que l'ordre est

parfait avant la transition on a la formule approximative

Asconf. F£ Nk Log D {2)

Cette valeur ne correspond pas & la variation d'entropie réel~
le. Elle suppose par ailleurs que le désordre est total en phase H.T. (cor-
respond & 1'approximation de B.W.). Les corrélations en phase H.T. ont pour

effet de diminuer cette waleur.

La deuxiéme partie de la formule (i) permet d'évaluer 1'entronie
de mise en désordre progressive dans 1la phase B.T.

(2) représente le maximum de l'entropie de configuration.
Coefficient de dilatation
e VY e s e e i S i g e oy e

La variation du coefficient de dilatation (o) 4 la *vansition
est importante. Dans la phase plasthue & est de l'ordre de grandsur de
=4

celui des liquides (2 10 deg ) Il e&st posalble d'évaluer 1z vaviation
Ao & la transition en adaptant le calcul de Fowler et Guggenheim & pro-

pos des alliages {41}.
Le principe de calcul est lé suivant :

La variation de pression AP peut &tre obtenue 3 partir de 1'é~

nergie libre de configuration :

D RN
AP = - H.T. _ °'B.T.
oV I p

PR .. . , 1 { 2y

par définition, le coefficient cubique de dilatation est a =3 tf354
N

le coefficient de compressiBilité isotherme est :

R

v “ap;T

!Q

5, e BSE-H,L -0,

3
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2 x Nw'?2 , L ov2

D(D—l)szz[ - D ~i_},:Log(llfL) (® - 1)
L(l+L) ®~1=-1) 1L? D-1~-1

Ao = -




B - ETUDZ DE LA TRANSITION DE L'ADAMANTANE

Le modéle précédent raméne 1'étude de la transition de phase

dans un cristal plastique & 1l'influence de deux paramétres :

YW' : énergie gagnée par une molécule aprés une réorienta-

tion (en phase B.T.)

D: nomhre de puits discernables (en B.T.).

Pour mettre en évidénce lés approximations qui sont contenues
dans le choix et dans l'utilisation de ces param@tres nous avons cherché
un cristal plastique typique, dont la molécule soit tr§s>symétrique et
rigide, et dont 1l'énergie de réseau soit essentiellement d'origine Van der
Waals sang liaisons hyd:ogénés ni interactions dipolaires, Il fallait de
plus que la transition soit nettement ﬂmrquéé (1er ordre), & température

suffisamment &levée pour ne pas &tre géné par les effets quantiques.

C'est pourquoi nous avons étudié l'Adamantane et testé le modé-

le sur ce cristal,

I - Propriétés physiqués deé '1'Adamantdne

L'Adamantane posséde la symétrie tétraédrique CZB m), elle com~
prend six groupes CH2 reliés deux & deux par des plans de symétrie et gqua-

tre groupes C H reliés par des opérations & de méme axe (figure (I, 5)).

Les atomes de carbone des groupes CH2 se trouvent sur les axes
4, les atomes d'hydrogéne de ces groupes sé trouvent dans les plans de

symétrie.

Les atomes de carbone et d'hydrogéne des groupes C-H se situent

sur les axes d'ordre (3) ; {5}.

La forme générale de la molécule est presque sphérique. La

température de fusion del'Adamantane est 270° C.

La structure de l'Adamantane a été &tudide la premiére fois a

température ambiante par Giacomello puis par Nowacki (1945) {6}, {7}.
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Ils ont montré que les molécules d'Adamantane forment un réseau
[ ]
cubique face centrée de paramétre a = 9,43 A et proposé un modéle or-

donné fondé sur le groupe spatial non centrosymétrique F 43 m.

Chang et Westrum (1960) ‘Cp

{8} ont découvert que 1'Adamantane

subit une transition i 208 K, ac-

compagnée par une importante va-

-
riation d'entropie isotherme de 404 -‘-:;
3,87 Cal/Deg.mole, la courbe de b 4
chaleur spécifique est indiquée sur ‘15
la figure (I, 4). ;
©

Une étude de résonance 204 v

magnétique nucléaire faite en 1960
par Mc Call et Douglass {9} indique
que la structure 3 température am Figure (I-4)
biante est désordonnée ; la valeur

importante de l'entropie de transi-

K
Y v v
tion permet de le prévoir &galement. 0 100 200 300

L'étude de la structure a &té reprise en 1964 par Nordman et
en 1965 par Lucas {10} et {11} :

- Dans la forme basse température, les molécules d'Adamantane for-
ment un réseau quadratique corps centré appartenant au groupe
spatial P 4 21C avec deux molécules par maille et ayant pour di-

mensions
© L]
a= 6,64 A, C = 8,87 A ;

- En ce qui concerne la forme haute température on obtient de bons
résultats avec un modéle désordonné dans lequel les quatre car-
bones 1liés aux groupements méthine (C-H) sont distribués au ha-
sard entre deux orientations distinctes 3 90° l'une de l'autre
par rotation autour d'un axe joignant deux carbones méthylénes
(CHZ) opposés. De cette fagon, en moyenne, les quatre carbones
(C-H) sont situés aux sommets d'un cube ; la nature de ce désor-

dre est indiquée sur la figure (I, 6).

Le modéle d&sordonné forme un réseau cubique face centrée ap-

partenant au groupe spatial centrosymétrique Fm 3m.




Figure (I -§)
emme  Cubigue ( H.T) PO m‘ B.T)
@ indique F'orientation des groupements CH2 en phase Quadratique.

® WBMWMMWCHZNMwMe
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a=09,45Aet Z=4 1V2)

aquadn cub.
Pendant la transition un des axes cubiques est réduit de 6 %

N . ) ; _ '

et devient l'axe C alors que les positions des molécules sur le plan qui

lui est perpendiculaire restent inchang@es.

Une étude récente faite par Stockmeyer {12}, {13} au moyen de
la diffusion inélastique des neutrons a montré que le désordre est dyna-

\ " N P e i ~1
mique avec une fréquence de réorientation de l'ordre de 10 s .

II - Etude des parameétres déterminant la transition de phase

Les paramétres qui guidént la transition prennent leur valeur
en phase ordonnée ; les calculs d'increment d'énérgie et de barriére de
potentiel, la recherche des puits discérnaﬁles, peuvent &tre réalisés
en calculant la valeur de,l'énergié d'interaction d'une molécule qui

tourne avec ses voisines immobiles.

—— —— — —— — {— — — i p— o —

Dans 1'Adamantane les énergiés d'interactions entre molécules
différentes sont essentiellement de type Van der Waals. Kitaigorodsky
{14} a montré qu'elles sont bien représentées par une relation analyti-
que ne faisant intervenir que les distances entre les centres des atomes.

Celle-ci a pour expression (potentiel atome - atome de Buckingham) .

Vv (r) =Haie—br'— c r_6

ol les coefficients a, b, ¢ caractérisent la paire d'atomes. L'énergie
de réseau s'obtient en sommant ces potentiels pour toutes les paires d'a-

tomes de différentes molécules.
E=+ ¥ V()
2 .5, ij
13

La portée d'un tel potentiel &tant faible il est suffisant de limiter la

somme . aux proches voisines.

En dépit de l'approximation contenue dans le choix de cette
fonction potentielle, Liquori et Giglio'{IS} ont retrouvé avec précision

la structure de 1'A.D.M. pour la phase B.T. en calculant 1l'énergie de ré-
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seau en fonction des paramétres de la maille quadratique (a et c) et de

l'angle. ¥ qui.représente une rotation de la molécule autour de L'axs C.

Les interactions H~H, C~C, et C-H doivent 8tre prises en con-
sidération. Les coefficients qui, dans le travail de Liquori et Giglio

ont donné le meilleur accord avec l'expérience, sont les suivants

H-H H-C
a= 6,6 10°kcal/mole = 31,4 10° keal/mole.
= 4,08 kcal/mole = 4,2 kcal/mole
c = 49,2 kcal/mole c = |21 kcal/mole
c—C

a = 237 103 kcal/mole

b= 4,32 - kecal/mole

¢ = 298 kecal/mole

Nous avons regardé si un tel potentiel pouvait rendre compte d'un mini-

mum métastable .dans la phase basse température,

Nous avons fait subir & la moléculé rigide une rotation autour
de 1'axe C par pas de 5° dans l'intervalle [pﬁ,'ISO{],‘en partant de la
position d'équilibre en B.T. :

Le voisinage reste dans la position.d'éqpiliﬁré corréspondant i cette pha-
se. Les coordonnées.atomiqués\dé départ sont‘céllés données par Donohue
{16},

Pour chaque position les distances interatomiques avec les molé-
ére éme
cules 1 s 2

gies correspondantes (la sphére d'influence a alors environ 12 A de ra-

-
éme . . _ y . e <
et 3 voisines, ont &té calculées ainsi que les &ner-

yon) .

L'énergie totale est obtenue en sommant tous les termes. d'interaction par

paires 3 l'aide d'un programme écrit pour 1l'ordinateur Gama M 40.

La courbe donnant la variation de l'€nergie en fonction de 1'ar-

gle de rotation de la molécule est donnée sur la figure (I, 7).
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On retrouve & | Z prés (précision de Liquori) la position du minimum pour

une énergie de - 16,75 kcal/molé,*

I1 existe un autre minimum 3 65° du premier pour une énergie de
- 14,8 kcal/mole. Soit un gainyd'énérgié'éﬁtre ces deux positions de
1,95 kcal/mole. Une barriére située 3 énviron 30° de la position d'équi-
libre sépare ces deux puits, l'énergie d'activation correspondante est de
1'ordre de 7 kcal/mole au dessus du niveau d'énérgie de la position sta-

ble.

La structure de la phase cubique suggére de chercher des puits
de potentiel en faisant tourneér la molécule autour des deux axes'(Z)fde la
molécule, perpenciculairés & E, la position de ces axes étant celle de

la phase quadratique, figure (I, 8).

Dans les deux cas, un deuxisme puits existe pour une rotation
de '105° environ. Le gain d'énergie correspondant est de l'ordre de
3 kcal/mole, valeur supérieufé ala précédénté, ce qui n'est pas éton-
nant puisque le réseau est quadratique. L'énérgie d'activation est tou-

jours de 7 kcal/mole au dessus du niveau le plus bas,

Bien entendu par symétrie, pour une rotation de 180° on re-

trouve le puits d'énergie la plus basse.

b) Calcul de 1l'én

— — — m— - ——— Coen G Gm— —— v o e m— — e S e emae  Gmie e e mm—— G e

La valeur expérimentale la plus directement liée 3 l'énergie de
réseau est la chaleur latente de sublimation au zé&ro absolu. On peut en
déduire 1l'énergie de réseau & l'aide d'un calcul &laboré par Kitaigorodsky

{14} et qui figure avec des modifications dans {17}.

* o L3 o o - - [ -
Bien que Liquori n'ai pas donné les valeurs des énergies de réseau,

il figure sur une courbe la valeur de - 33,8 kcal/mole qui doit &tre

prise pour le double de l'@nergie de réseau.
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Par rapport & des mesures de chaleur latente i la température T
1'énergie de réseau i 0®* K s'exprime par :

N 6. =~ aH

= + L -
o, =T Lg*ARI+E -5 N 8 o + T

Ly : chaleur latente de suﬁlimation i T® K.
Elle a été mesurée & 333,3 K par Bratton et Szilard {18}.

Ils domnent la valeur corrigée & 208,6° K

LS = 14,9 kcal/mole

E'° » 7 ¢ Chaleur de vibration interne 2 T° K
Nous avons calculé la chaleur spéeifique lie aux vibrations internes en
utilisant les fréquences calculées par Snyder et Schachtachneider {19} en

phase quadratique.,

huw |%
R« ]

l
X

T ,
E' - J §c2%Cdar o ¢®®¢ =k
o o kT wa
°a 2sh?

kT

une intégration donne E'o 5 208,&1 g~ 0,78 kcal/mole.

AH ! variation d'enthalpie

o> T

Westruni {8} dO'ﬂné AHO > 208,61 K= 3,1 keal/molec

by * Température de DeEye i 0° kx (3 180°)

Donc ®o =~ 16 kcal/mole:

Kitaigorodsky {14} a calculé 1'énergie de réseau au moyen d'un
potentiel de Buckingham en supposant que la molécule tourne librement.

Pour ce faire, il utilise les valeurs moyennes r~6 et e=Pr,
La valeur trouvée pour l'énergie de réseau est ¢ = - 11 kcal/mole.

En comparant les valeurs trouvées avec cette méthode aux mesures de cha-
leur latente corrigées, on peut voir si 1'hypothése de la libre rotation

est bonne.

~

Kitaigorodsky compare la valeur précédente i une mesure de chaleur laten-
te communiquée par R. Kaishev : L = {2,7 kcal/mole. Il conclut que 1'hy-

pothése n'est pas mauvaise.
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Les valeurs de Bratton et Szilard ont &€té publides depuis et
sont différentes. @erst trés comparable aux valeurs indiquées sur les

figures (I, 7 et 8),

I1 faut tirer une autre conclusion :

La molécule d'Adamantane occupe la plupart du temps une orien-

tation déterminée, ce qui correspond. au modéle de Frenckel.

M S e o W m— e — — e e e e — e —

Il est intéressant de suivre l'évolution des puits de potentiel
pendant une dilatation du cristal afin de determlne& ceux qul sont suscep-

tibles de donner lieu & une reorlentatlon en H.T.

Lors de la transition de phase 1l'accroissement de volume cor-
L] h> ) L] a9
respond 4 un allongement suivant C de 6 %, L'accroissement dans les di-

rections perpendiculaires & cet axe &étant trés faible (i peine 1 Z).

Au moyen de 1'ordinatéur on péut éfféccuer une dilatation le
long de 1'axe C jusqu'a obtenir le paramétre de la maille cubique. On
effectue un calcul d'énérgie'identique’au précédént en faisant tourner la
molécule autour de C (on suppose que la mclecule ne se déforme pas) pour

différentes valeurs de (C) variant entre 8,8 A et 9,4 A

Pour C = 9,4 R, les résultats sont indiqués sur la figure (I,
9). Le gain d'énergie devient trés faible =~ 0,7 kcal/mole. Cet effet
est di uniquement 3 la dilatation puisque les molécules voisines sont res-

tées en position ordonnde de la phase B.T. (¥ = 9°).

L'énergie d'activation est alors &égale a 5,6 kcal/mole au dessus du ni-

veau le plus bas.

L'énergie correspondant au puits le plus bas vaut - [5,4 kcal/mole. Les
minimums s'écartent mais ils ne prennent pas des positions situées a 90°

l1'une de 1l'autre comme.en phase H.T.

Les valeurs obtenues aprés la dilatation ne peuvent €tre pri-
ses exactementpour celles de la phase H.T. Dans cette phase, il faudrait
étudier la réorientation d'une molécule dans un voisinage désordonné qui

respecte en moyenne la symétrie cubique et transforme tous les axes (4)
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en axes (4).

L'énergie de réseau obtenue de cette fagon permettrait d'é@valuer la va-

riation lors de la transition qui est expérimentalement de 0,8 kcal/mole.

La variation que l'on a obtenu par la simple dilatation est de 1,4 kcal/mo~
le ; il est trés probable que le réseau cubique réel minimise son énergie

pour une valeur inférieure & - 15,4 kcal/mole.

III - Discussion et utilisation des résultats dans le cadre d'un mo-

déle de Ising

Des calculs effectués précédemment on peut dire que 1l'accord

~

est bon sur la valeur de 1'énergie & l'équilibre.

La précision sur les énergies d'activation est certainement
plus faible car, lors de la réorientation, la part attractive des liai-
sons H-H est importante et les coefficients intervenant dans la forme de
Buckingham sont moins bien adaptés 3 cette situation.

Les valeurs obtenues sont quand méme comparables aux résultats des mesu-
res de R.M.N. (Mc Call et Douglass {9 }) : énergie d'activation = 6 kcal/

mole.

Les résultats précédents montrent que 1'hypoth&se des minimums
métastables en phase (B.T.) est vérifiée et, permettent d'évaluer D (il
ne faut tenir compte que des puits dont les positions ne se déduisent pas

par une opération de symétrie de la molécule).

Si A représente la position stable en (B.T.), si B, C et D re-
présentent les niveaux métastables obtenus respectivement par rotation
-
autour de C et des deux axes qui lui sont perpendiculaires, les gains

d'énergie sont :

A - B 3t 2 kcal/mole

>
1

C 4 3 kcal/mole

D # 3 kcal/mole

b
!

B-C # 1 kcal/mole

B~D# 1 kcal/mole

Les puits C et D bien que de wéme Eénergie ne se désuisent pas par des

opérations de symétrie.
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Dans le développement du modéle précédent nous avons fait 1'hy-
pothése que les orientations discernables &taient séparées, du point de
vue &nergie, par des gains &gaux, ceci nous a permis d'introduire unique-
ment deux paramétres. Sur le cas concret de 1'Adamantane on voit que ce

n'est pas vérifié.

Pour pouvoir utiliser le¢s résultats de la théorie il faut des

valeurs "efficaces' de D et YW'.

- D est égal au nombre de puits : D = 4

~ La valeur de YW' ne peut €tre déduite simplement des calculs
d'énergie ; il est pr8férable de l'adapter 3 un résultat de mesu-
re, la température de transition par exemple.
Avec D = 4 la tempé@rature de transition I, = 208 K conduit a
YW' # 1100 cal/mole.

Le paramétre d'ordre avant la transition vaut :

L'l = 2,9

De fagon générale, pour un gain d'énergie donné, 1l'approxima-
tion de Bragg - Williams conduit 8 une température de tramsition trop

élevée. Il est vraisemblable que :

YW' "effectif" pour D = 4 est supérieur & 1100 cal/mole.
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La valeur maximale de AS (configuration) est alors :

AS = Nk Log 4 Hf 2,77 cal/deg.mole

conf,
La valeur & retrancher pour tenir compte d'un début de désor—
dre en phase quadratique est (1) :
ASdesqjiz 0,8 cal/deg.mole
On ne peut &valuer ce qui correspond aux corrélations i courte
portée en phase cubique. Celles-ci sont probablement assez faibles car il
n'y a pas d'emp&chements stériques marqués et la molécule ne porte pas de

dipGles. Nous supposons que :

ASCOI‘« #

La structure des deux phases étant différente avec une dilata~
tion importante & la transition, les fréquences des vibrations externes

diminuent, il en ré&sulte une augmentation d'entropie.

Pour établir une comparaison entre éxpérience et théorie il

faut évaluer cette contribution..

Si 1'on suppose que de part et d'autre du point de tramsition
les vibrations ainsi que les librations sont harmoniques, les fonctions
thermodynamiques peuvent &tre calculées 4 l'aide d'ume moyenne sur le

spectre de fréquence g (w) qui est normalisé de la fagon suivante :

9,

g (w) dw = 1|
)

ol w ~est la plus grande fréquence du spectre total.

Puisque 1l'on peut supposer que la molécule est rigide et pos-—

séde six degrés de liberté&, l'entropie due aux vibrations externes s'é-
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crit
L )ﬁ ; Y ]
- b w hu huw b
S =6 Nk {:2 KT Coth > kT Log i 2 sinh 5= > KT IJ g (w) dw
‘0

Nous avons utilisé les spectres calculds par Luti {20} en phase quadrati-
que et cubique ; la différence d'entropie correspondante calculée &
208,61 K est :

geub. _ gquad. _ o . # 2 cal/deg.mole

vib. vib. vib.

La variation totale d'entropie s'estime de la fagon suivante :

= w’ - 4
AS ASconf. ASdes. Ascor; asvib.

# 4 cal/deg.molé

S expérimental = 3,87 cal/deg.mole

I1 faut noter 1l'importance de AS dans le bilan ; il serdit

vib. ,
donc illusoire de déduire le nombre de puits discernables en assimilant.
Sexpérimental & Nk Log D.

Variation du coeff1c1ent de dilatation

La valeur calculde & 1l'aide des paramétres précédents est :

. -l -1
Oy . T O bo H 107 deg

expérimentalement {21}

0,7 1074 deg™!

%B,T.

3,7 1074 geg™

o
H.T.
La valeur calculée fixe une valeur minimum pour le coefficient

cubique de dilatation en phase plastique ; dans son calcul, on a tenu

compte uniquement de la variation de configuration.
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CONCLUSION

Les transitions de phase des c¢ristaux plastiques sont lides aux

réorientations des molécules,

Ces reorlentatlons qu1 ont 11eu aprés ‘la transition, correspon—
dent a des puits de potentlel de la phase ordonnée dont les niveaux sont
plus Elevés que ceux de la posxtlon-stable. Ces puits sont souvent plus
de deux. Les "gains d'énergié" d'un puits & l'autre n'ont pas tous la

-~
meéme valeur.

Dans le cas de 1l'Adamantane que nous avons &tudié numériquement,
les interactions s'exprimént aisémént a l'aide d'un potentiel de
Buckingham. On peut alors rechérchéf la position des puits en (B.T,) et
leur énergie, &valuer les &nergies d'actlvatlon et suivre le potentiel du
cristal lors d'une dilatation analogue a celle de la transition. L'é€ner-
gie de réseau obtenue de cette faqon est en bom aczcord avec les valeurs

déduites des mesures de chaleur ‘de subllmatlon.

D'un point de vué'théorique les ‘transitions ordre - désordre
sont trait@es a l'aide d'un modéle de Ising. On ne peut malheureusement
étudier avec suffisamment de précision que des modéles correspondant a
deux positions (D = 2 dans le cas des alliages ou des spins) et 3 un gain

d'énergie unique.

Si 1'on veut utiliser ce modéle comme l'ont fait Amzel et Becka
il faut effectuer un grand nombre d'approximations inhérentes aux propri-
étés des cristaux plastiques auxquelles s'ajoutent celles qui sont néces-
saires pour résoudre le modéle de Ising lui-méme (approximation de Bragg .
Williams par exemple).

Nous .avons tenté de mettre en évidence toutes ces approximations em les

-~

confrontant & la réalité du proBléme physique.

Si un tel modé&le peut rendre compte d'une tramsition du premier
ordre, on ne peut espérer en déduire une &valuation précise de la tempé-
rature de transition. Il peut rendre cependant de grands services dans
la compréhension du phénoméne et pour l'é&valuation numérique des discon-

tinuités 3 la transition (AS, Aa).
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Nous pensons qu'il est inutile d'améliorer la précision relati-
ve au modéle de Ising luirm8me (en utilisant la méthode quasi-chimique
par exemple) si 1'on ne peut introduire plus de paramétres et les relier

3 la réalité.
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A - FORMJLES GENERALES DE LA DIFFUSION DANS UN CRISTAL PLASTIQUE

La diffusion loin des réflexions de Bragg dans un cristal pré-

sentant un désordre d'orientation, a plusieurs origines :

- l'agitation thermique d'une part
- le désordre propremerit dit et les corrélations spatiales entre

les orientations des moldcules d'autre part.

Le calcul de la diffusion. au moyén de la théorie des ondes
thermiques dans le cas des cristaux moléculaires de molécules rigides les
plus simples met en oeuvre une procedure extr@mement complexe qui est
loin d'&tre utlllsable quand les molecules présentent des degrés de li-
berté d'orientation. Amoros {1} a mis au point une méthode qui. permet
de reconnaftre l'origine thermlque de la diffusion dans un cristal molé-
culaire. Dans le cadre de cette méthode on suppose que les molécules vi-
brent indépendamment 1'une de 1'autre dé fagon isotrope ; l'on ne tient
pas compte des 11brat10ns ni du desordre d'orxentatzon ni des corréla-
tions. Le pouvoir dlffusant par molecule en un point de 1'espace réci-
proque fixé par 1e vecteur de diffusion S s¢ présente alors sous la for-
me de la fonection D.F.T. (Transforméé dé Fouriér différence).

= 2 . 2
. = Fl* = 1%l

F, est le facteur de structure de la moldeule & 1'équilibre et F. est
le facteur de structure & T° K corrigé du facteur de Debye - Waller (D.W.)

isotrope de translatiom,

Nous allons reprendre l'évaluation de l'intensité diffusée dans
un cristal moléculaire de fagon & généraliser la formule p:écédenfe au
cas du cristal plastique. Nous serons amends & utiliser un certain ﬁour
bre d'approximations que nous préciserons au fut et & mesure. Le forma-

lisme du calcul est inspiré de Guinier {2} et Fourmet {3}.




- 28 -

L'atome j de la molécule m dans la position instantane repérée

par le vecteur i; + r? + u? ~diffuse une onde d'amplitude :

— —
n 128 R + % 4 uD)
A (8) fJ. () e moJ J

A : amplitude diffusée par un &lectron libre dans les conditions de

e
1l'expérience,
f? : facteur de diffusion atomique de 1'atome j.
> : —
§ : vecteur de diffusion S = (8 ~ E:)/A, s, et s respectivement

vecteurs unitaires dans-la.direction dé 1'onde incidente mono-

chromatique (A) et de 1'onde diffusée.

L'amplitude de l'onde diffusée par le cristal s'dcrit :

> —; 'j;
1218 (r. + u,
m ( ; J)

iomé. R
n 'z f. e
i

A@E) =4 () Ve
e o j

Le terme entre crochets est le facteur de structure moléculai-

re instantané Fm.

L'intensité instantande :

L —
. 1278 (Rm - Rp)
I(s) =1, (s)ZZFme e

mp

Dans le calcul de l'intensité observée on suppose que pendant
le temps d'une vibration le nombre de molécules en saut est négligeable.
La moyenne doit &tre prise & deux niveaux : pour une orientation donnée
sur les vibrations puis sur les différentes orientations, en supposant

que ces prises de moyenne sont indépendanteés.

5> — — > — —> —
— . i21S (R_~ R) 1218 ™ - ri) ians (™ - ug)
() =1 ()LL) £ £ e P g J e J
& mp jk J )
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Dans up premier temps nous ne ternons compte, cowmme Amoros, que des vibra-
tions de translation, en supposant qu elles sonit isotropes et indépendan-
tes (nous reviendromns sur cette hypothese) on &écrit alors en effectuant

le développement limité habltuel :

> o Tm 2
1218 (ugn - ui) - 22 E;s"e—. uz] n
e F e - Vj, k ol u, =u . S

2 2
’ a m a L3 ° »
si  m#:mn u - ug} =2 u, puisque les vibrations sont indé&pendan-
T tes.

- 2 ' : .
i m=n (K= ué} = ¢ @™ = uP)
s s s s

Nous pouvons grouper & part les termes tels que m=p soit :

. %
i2ns (r, = r
I, ¥ Z Y ET £0 e I K N1 F2
L j 'k e o
m J k i

(N = nombre de molécules du‘cristal).

Les termes restants s'écrivent 1

e _E —E ) - s —>
v m p 1208 (ri - x) —am2Z oIS (R - E)
I (8) J L £ £ e J e e P (1)
e j k .
m#p
ik

I1 convient d'@valuer la moyenne sur les oriemntations des molé-
cules soit :

> o 5 -4H2u§
2
ODEDS R, @, O F @, 9 e P2 [, 2] da, da,
m#p a Jo
m p > — —y
121S (R - R )
m P
X e

Q caractérise les angles d'Euler d'un repére lié 3 la molécule par

rapport i un repére du cristal.

La densité de .probabilité double P2 [@ s Q'] peut s'écrire 3 1l'aide de

la probabilité conditionnelle sous la. forme :

ﬁ'é? = pl 2 >
®2 B, 8] = 2 (9 x9? [ /e, 7]
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p? {?p/ﬂ R %] désigne la densité de proﬁaﬁilité de l'orientation Qp
quand on sait que la molécule m telle que !

e

r = R~ R a llorientation 0 .
P m m

Pl (Q) est la densité de probabilité de l'orientation R, nous sup-

posons qu'elle est la méme pdur toutes les molécules.

Les relations entre P! et p? s'expriment par :
& ~—— .
| 52 | =l pl 1
2 /g {]p a) da_ =2l (o) (1 bis)
Jp‘ ‘L@ P ) 80, = %" ()

[

(1) s'éerit alors :

fl’ w2124y 2. .
cs>§y fe Cr G, ® B @)
m #p | l
m \
— > — —
" - ~2H2u§ N +121ls R - Rp)
2 : b de
x Fp; (Qp, S) e p (np/nm, r) dszp d o &
P

> ) : ,
F (Qm, 8) est le facteur de structure moléculaire pour 1'orientation
Q L]
m

Pour tenlr compte du fait que p? (Q /Q , T) tend vers
p!l (Q ) quand r tend vers 1'infini il est lnteressant d'écrire :

2 ) =7 (g) « |p! ) - 52 pa
o? @,/0, B =2l @) - [P (@) - 92 (a/n, D)

le dernier terme &évoquant la corrélation éntre les orientations.

~212y2
Si 1l'on pose FT =T ¢ $ , (1) devient :
>
o 1218 (R - R) 5|2
s LI e P Py <s)|
m #p

! 1 (o 1 R > b
) f J F. (Qm) P (np) E (szm) D (Qp/szm, r)] F. (szp) e de
mp

Ed o —
i2ns (R_ - R))
X e
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mais :
- (~+ ) .
iZns (R« R —37 12
I, I'I e I .?T’ (S)'l
m #p

iZITE (ﬁ;: i -R—;) ’ - 12 e 2
-5, {EFe ..&Twﬁ ~ NI, [E, (5)

Finalement 1l'intensité diffusde se présente donc comme la somme des trois

termes suivants :

o |2
Fr (s)| (2)

R

- N
«' 128 (R~ p) -
° Le premier I, (s) + é g ¢ T

, : >
C'est l'intensité diffractée par le cristal moyen, affaiblie

du terme de DeBye - Waller (D.W.) & 1a$température T.

‘ 2
P, (§>|~- =D (5) (3)

. - - :* :
° Le second NIe (s) { Foz (s) -

N

Clest le terme de diffusion que l'on observe dans le cas d'un
cristal désordonné, préséntant dé’l{agitatioﬁ thermique (dans le cadre
des hypothéses préciséés auparavant) s8'il n'y a pas de corrélations en-
tre les orientations moldculaires. Il est intéressant de remarquer que

ce terme peut s'écrire de la maniére suivante :

_——;_“;— > lz vy
Fé (s) = !Fo | r=x Fo (s)

2 { ‘2
~ |F S
T,( )
4 v
La premiére partie correspond au désordre d'orienta%ion, la
deuxiéme a4 1'agitation thermique. Dans le cas d'un cristal ordonné on

retrouve la D.F.T.

° Lé troisiéme :

' j I 1 [jl 2 *;] *
- ¥ -
NI pf* o) @) PL (@) [Pt (@) - p? (@ /9, D| F (2) da, o
1218 (R < R) (4)
X € m P

exprime l'effet des corrélations corrigé du D.W.
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L'expression de ce terme montre que par inversion on ne peut
obtenir directement la fonctxon de corrélation 3 il est donc nécessaire

d'établir un modéle,

Utilisation de la formule dans le cas des libretions
L o -> -t -
De fagon générale u = U .o *+ U, =y .+ (0 AT)

La moyenne sur les termes de viBration prend la forme suivan-

¥

T I S S N 2 1
u {_ = |ug mu + (00 A rj)s r (6% A !k)s

oi 6 est le vecteur rotatiom relatif i la moléeule m.

— —> —

~pour m#p (8™ A r‘;‘) (oP A ) =0 (libra¢ions indépendantes)
S S ‘

- pour m =7p us = uz ’ mazs pour les librations i1 faut didinguer

dans une m8me moldcule les déplacements de deux atomes différents
(bien qu'ils soient de méme amplitude angulaire),

Pour 1'é crlture de 1'1ntens1te diffusée cecli raméne dans le

terme correspondant & m = p' (soit qu (S)) le facteuy multiplicatif

> — ¥ B 2
e {[F02] - [F 7]
g s

librations sont indépendantés.

e dans 1l'hypothése oli vibrations et

Nous avons effectué nos calculs de diffusion en tenant compte de ce terme
et en le négligeant, la différence, mlme pour des libratiops importantes,
est trés faible (# | %) et négligeable dans le cadre de nps approxima-
tions. Bien entendu, dans tous les termes qui sont affaiblis par le coef-
ficient de Debye - Waller il faut tenir compte des libratioms.

Nous avions envisagé d'effectuer le calcul de diffusion en tenant
compte des corrections de Willis et Pawley {4}(différencier la longueur de
la cordre et de l'arc pour les librations de grande amplitude) ; en fait

il ne faut en tenir compte qu'au niveau d'un nouveau raffinement de la struc-

ture.
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Remarque d propos des termes de Diffusion qui ne tiennent pas

compte des corrélations

Les variations de lfolz ’ !§;12 et de leur di:férence D (§),

sont esquissées sur la figure (W, 1),

Figure (11-1)

-> [
Pour § assez grand, le facteur de D.W. rend IFle négligeable

: >
devant |Fol2 , 1a fonction D (S) a alors des valeurs voisines de celles

on——p——

de IFOIZ-

Les modulations du facteur de structure mol&culaire dans 1l'espa-
ce réciproque sont dictées par a forme de la molécule et son orientation
dans la maille. On peut dire grossi&rement, que, si la molécule est peu

21!

développée selon une direction de 1l'espace directe, F est “"étalé" dans

la direction réciproque de celle=ci.
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B - ETUDE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X PAR LE 'SUCCINONITRILE

I - Structure du Suceinonitrile

Le Succinonitrile (N = C - CH2 -~ CH2 - C = N) posséde une pha-
se cristalline plastique entre la témpérature de transition Tt = 233° K
et la température de fusion Tf = 33{' K. Du point de vue cristallographi~
que . la phase plastique a &té étudiée pour la premiére fois par Fimback ({5},
{6}) ; & température ambianté lé succinonitrile appartient au systéme cu-
bique centré de paramétre a = 6, 37 + 0,08 A avec deux molécules par mail-
le cubique. La décroissance raplde de 1'1ntenslte des réflexions avec 1'an-
gle de Bragg et l'existence d'un flux dlffuse important ne permettent d'ob-

server sur les diagrammes Debye Scherrer qu'un nombre restreint de raies.

Plus récemment des &tudes de relaxation diélectrique {7}, de r&-
sonance magnétique nuclealre {8} et de diffusion Rayleigh {9} ont mis en
évidence la réorientation des molecules dans le cristal entre différentes

positions d'équilibre,

H. Fontaine a effectud una étude détaillée de la structure. Le
nombre restreint de reflexlons oBservables rendant impossible une déter-
mination de la structure unlquement‘par diffraction des rayons X il a lo~
calisé les positions d'équiliﬁré'pOSSiélés dé-la molécule sur son site
par l'étude de lavpolarisation,dés raiés Raman ({10}, {11}, {12}).

Le Succinonitrile appartient au groupe d'espace m 3 m.

I1 existe dans la phase plastique un équilibre thermodynamique

entre les trois configurations moléculaires suivantes :

- isomére trans de symétrie C,h (Les deux groupements C = N sont

2
dans le plan de symétrie) dans la proportion de 20 7 fig. (II, 2

et 3).

i et G de symétrie 02 fig. (II, 4 et.5) (Gl et
G2 se déduisent de 1' 1somere trans par rotation de ¥ %E de 1l'un
des groupements C = N par rapport 3 1l'autre autour de la liaison

- isoméres .gauches G

centrale C -~ C) 40 % chacun.

Les positions d'équilibre de la molécule sur son site sont les

suivantes :




"
\ P [ ]
< S
‘ [ ]
\ , V

..»--"'/c\c
7 S

— L
~~ Isomére trong,
Figure ( 11 - 2)

N
Figure (11 -3 )
“~ = Projection de la wmolécule trans
sur un plan perpendiculaire a la liaison centrale C — C,
N
\
Figure ( Il - 5)

<
Figure ( 11 - 4)
+— Projection de 1a molécule gauche G,
sur un plan perpendiculaire 3 2 liaison rentisie € - C, — Projection de la molécule G,
sur un plan perpendiculaire 3 la liaison centrale C —C,

Figure (11-6)  Projection sur le pian (111) des posiions d"4quilibre des diftérents isomares
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- la molécule peut orlenter sa 1lalson centrale C = C suivant les

quatre axes d' ordre 3 de la maille.

- chaque isomére peut o&cupef.autour de 1'axe d'ordre 3 qui coincide
avec la liaison centrale, trois positions d'équilibre se déduisant
i 4 - 2H *
1l'une de l'autre par rotation de 3 fig. (11, 6).
Sur son site chaque isomére peut s'orienter suivant douze posi-
tions d'équilibre qui définissent une configuration molédculaire moyenne

compatible avec la symétrie du cristal fig. (II, 7).

Pour rendre compte de 1 1ntensxte des taches de diffractionm,
Fontaine a introduit un coefflclent de D.W. isotrope 1lié au mouvement de
translation isotrope du tentre dqagrav1te de la molécule et un coeffi~-
cient de D.W. anisotrope corréspcndantwiula 1iBration autour des axes
d'ordre {2) des gvoanements = CH2 «:C = N. Les amplitudes quadratiques
moyennes de translation et de roﬁaeiun quL condulsent -des facteurs de
structure calculeés rendant le mieux compte. des facteurs de structure ob-
servés valent respectivement :

u? = 0,089 &° et 82 = 0,37 rd?

Ces valeurs correspondent & des mesures d'intensité faites au voisinage
de la température de transition ol le nombre de raies mesurables est le

plus grand.

Le facteur de structure moyen est calculé en considérant les

positions d'dquilibre suivantes

- Les deux atomes de carbone de la liaison centrale C - C peuvent

occuper les huit positions d'édquilibre :

X X X

™
»
®
|
o
®
®
%
®

X x x

% |
® 1
%
»
® |
® |
® |
]
®|

avec un taux d'occupation de:!/4 et un facteur de diffusion ato-
mique pondéré fc/4. Les coordonnées sont déterminées par

x, = 0,445 A,

-~ Les quatre atomes d'hydrogéne, les deux atomes d'azote et les deux
atomes de carbone des deux groupements C = N peuvent occuper res-

pectivement vingt quatre positions d'équilibre décrites par la
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numérotation suivante qui nous sera utile dans l'exposé des cal-

culs de diffusion.

(1) x x =z (5) 2z x x (9 x z x |
(2) % x = ) z x % (10) x z x
(3 x x z (M 2z .x x (1) x z x
%) x x =z 8) 2 x x (12) x z x
: -+ Tableau (i)
M % =% = G z x x 9 * =z x
@ *xz @& Fxx (10 %z x
3 x x z @ z xx (dD) x z x
@ xx% @ 2x% M xz¥

On attribue aux positions d'équilibre :

- des atomes d'hydrogéne, un facteur dé diffusion atomique £./6
et les coordonnées X, = 0,23 A »eﬁ"zz =.1,52 Z.

- des atomes de carEone”des'graupements C=N un facteur de diffu-
’ : ’ (-4
sion atomique. fc/12 et les c¢oordonnées x, = 0,17 A et
-]

3
z, = 1,83 A.

3
- des atomes d*azote un facteur de diffusion atomique £/12 et les
coordonnées X, =~ 0,055 A et z, = 2,945 A,

II - Aspect des diagrammeés de Rayons X

Des diagrammes de Lalle en rayonnement blanc et monochromatique
(MB Ka) ont été réalisé i partir d'échantillons monocristallins dams le

laboratoire de Madame le Professeur LamBert.

En utilisant des lames cristallines taillées perpendiculaire-
ment aux axes d'ordre (2), (3) et (4) il apparait des zones de diffusion
intenses sous forme d'"anneaux" structuré&s. Sur des clichés développés
aprés 17 heures de pose, on peut distinguer trois "anneaux" pour des an-
gles de Bragg de l'ordre de 26 = 12° ; 20° ; 33°.




Diagramme de diffusion du succinonitrile

axe dordre (3) normal

Rayonnement monochromatique (MéKK)

Distance film-&chantillon :_5,5 cm




Rayonnement CuK a
Axe d'ordre (2) normal
Distance film=-é&chantillon

= 3 em

Rayonnement CuKa
Axe d'ordre(3) normal
Distance film-&chantillon

=3 cm

Rayonnemeﬁt'CuKav
Axe d'ordre(4)normal
Distance film—échantillon

= 3cm
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Ces clichés révélent que les zones de diffusion sont diffé-
rentes des amnneaux que l'on observe pour les liquides et satisfont i la

symétrie du groupe de Late du cristal (m 3 m).

Elles sont le plus souvent éloignées des taches de diffraction

et ne les joignent pas ; elles ne semblent donc pas Btre purement d'ori-

gine thermique.

S§i leur origine se trouve dans la corrélation entre certaines
configurations moléculaires, celle-ci ne doit pas &tre du type des chai-

nes décrites par Comes {13} ; en effet les chaines donnent lieu & une

iy

Diffusion dans s cas de comélations

on chaine

diffusion localisée dans 1'Espace réciproque sur une série de plans per-
pendiculaires & la direction de corrélation et qui apparaissent sur les
diagrammes de Lalle sous forme d'une série d'hyperboles de méme axe. La

largeur du trait est inversement proportionnelle & la longueur des chai-

nes.

Les régions de 1'espace réciproque dont l'intersection par la
sphére d'Ewald donnent en projection les images de Lale du succinonitrile
semblent correspondre 3 des polyédres concentriques. Chaque cdté du poly-
gone apparaissant sur le film ne peut €tre assimilé & une branche d'hy-
perbole dont l'intensité s'annule brutalement. De plus si 1'hypothése des
corrélations &tait 3 retenir, il ne pourrait s'agir que de corrélations
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3 portée trés courte du fait de la largeur des zones de diffusionm.
Avant de tenter une explication th&orique,il était nécessaire
de réaliser la mesure du pouvoir diffusant correspondant par comptage, le

microdensitométre étant pratiquement insensible dés le deuxidme "anneau'.

III - Partie expérimentale

1°) Dispositif de mesure

On utilise un spectrométre Laval de chez Beaudouin fig. (II, 8).
La source de rayons X est un tube scellé & anticathode de cuivre, il est
alimenté par un générateur haute tension Philips dont le débit et la ten-
sion sont stabilis&s ; on utilise une tension de 16 KV de fagon i ne pas
exciter l'harmonique 2 de AKa du cuivre, dans ces conditions le mono-
chromateur permet d'éclairer le cristal par un rayonnement pratiquement
monochromatique de lougueur'd'onde‘ \Ka = 1,54 18 R. Les fentes fl et f2
permettent de régler la divergente du faisceau incident ; f3 placé sur la
focale du monochromateur est réglée de fagon 3 éliminer la diffusion des
bords de fente de fl et f3. La fente f4 délimite 1'ouverture du faisceau
diffusé qui est admis dans le récepteur. La protection P et l1'écran E so-
lidaire du récepteur permettent de réduire au minimum le volume d'air qui
diffuse dans le récepteur. Le cristal placé sur une téte goniométrique i
quatre degrés de liberté est centréd sur l'axe du goniométre. Les cristaux
étant transparents, nous avons opéré par transmission. Le flux diffusé ¢D
transmis 3@ travers le cristal est regu sur un compteur & scintillation.
Le nombre d'impulsions correspondant 3 ¢D est déterminé par comptage au
moyen d'une baie de mesure.
Le contrdle du flux incident ¢i se fait par l'intermédiaire de la mesure
du flux transmis au travers du cristal (¢t) avant et aprés la mesure de
diffusion ; pour que cette mesure soit possible, on interpose un é&cran
de Nickel de coefficient de transmission K. Une mesure faite en 1'absen-

ce du cristal permet de déterminer le flux diffusé par 1'air @D Al
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COMPTEUR
MONOCHROMATEUR

TUBE RX

Figure ( 11 - 8 ) Schéma du spectrométre Laval

2°) Les_lames cristallines

Les monocristaux de succinonitrile ont &té réalisés par H.
Fontaine {12} en utilisant la méthode de Bridgmann - Stockbarger. Le suc-
cinonitrile préalablement purifi@ par fusion de zome, cristallise dans
une cellule qui est scellée sous vide. Les cristaux sont ensuite dé&bités
en lames 3 faces paralléles d'orientations connues par rapport aux axes

cristallographiques au moyen d'unme scie 4 fil qui opére par dissolution

{14}.

3°) Exploration de 1'espace réciproque

Une mesure d'intensit& est liée 3 une position du vecteur de
_’
diffusion S dans 1'espace*réciproque du cristal :

> s~ 8 2 sin © \
8] = ——— =5

Les figures de diffusion ayant la symétrie du groupe de Lale

nous avons réduit 1'€tude de 1'intensité diffus@e & une mesure dans une
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portion de l'espace réciproque limitée par un axe d'ordre (4), un axe
d'ordre (3) et un axe d'ordre (2) du cube ; cette portion correspond i

1/48 de l'espace réciproque,

’ . 4
Du c3té des grands vecteurs de diffusion |S| est limité a 2/,
(diamétre de la sphére d’Ewald), mais les conditions expérimentales impo-

L 2sin (1/3)

sées par le goniomeétre le réduise i ; en pratique nous n'a-

)\ L
vons pas fait de mesure pour 26 » 90°, Ceci est suffisant pour é&valuer

les pouvoirs diffusants correspondant aux. trois premiers "anneaux".

Nous avons utilisé deux échantillens (fig., (II, 9} et (II, 10))

dont les faces sont normales aux axes d'ordre (2) et d'ordre (4).

L'échantillon n°® | pérmét"dé situer 3 dans le plan (710) en tra-
vaillant en diffusion symétriquéulé,long dé‘l’éxe (2) horizontal puis en
diffusion dissymétrique le long>dé‘diréctions situées entre l'axe (3) et
1'axe (2) et faisant 1l'angle vy avec- (2) Par rotation de l'échantillon
d'un angle o autour de 1l'axe qu1 1ui. est perpendlculalre [ﬁ] en, peut ba-
layer,de la m@me fagon un plan en: 28ne ‘avec (T10) sur 1'axe d'ordre (4)

et faisant l'angle o avec ce plan,

L'échantilleon n 2 permet de sztuer S dans le plan (011) en lui
faisant décrire des dlrecﬁlons S1ﬁuées ‘éntre 1 axe (4) et l'axe (3) ; par
rotation de o autour de 1' axe d'ordre 2y : Bﬂ, on améne en position de
balayage des plans en‘zone avec le precedent sur 1'axe [é],

Dans .les daux cas, pour un plan donné nous avons suivi des di-
rections situées & y = 5° 1'une de l'autre. Entre deux plans successifs
nous avons pris a = 5°, En pratique la t8te goniométrique utilisée donme

une amplitude de 25° pour la rotation autour de 1'axe normal & une. lame.

4°) Pouvoir diffusant du cristal

Le pouvoir diffusant global moyen (P g m) est défini comme le
rapport entre l'intensité diffusée par un &lectron du cristal dans un pe-—
tit angle solide 4dQ et celle qui serait diffusée par.un &lectron libre
dans les mémes conditions. N'utilisant que deux lames nous avons travail-

1é le plus souvent dans le cas général ol .les angles d'incidence et de
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diffusion ne sont pas &gaux (diffusion dissymétrique). L'expression du

P g m est alors la suivante :

Pgme= ® 4 cos a _ ; 1 — -
9 I n dR ue ( - ‘
t cos a cos b
e -1 J
a
. | ,

|

. €
¢ = ¢D - ¢D.A = flux diffusé par le cristal

-~

¢t = flux transmis (mesuré & chaque expérience)
p = coefficient d'absorption lin€aire (u = 5,59 cm-l)

€ = épaisseur du cristal

2
[ e2 + 2 2
T = . 1 cos< 26 cos< 2¢

LAH e, m c? 1 + cos? 2%
2¢ angle de déviation du faisceau par le monochromateur

a-+b
2

dQ = angle solide sous lequel est vu la fente f, & partir du récep-

4
teur. Pour nos mesures f4 mesurait 4,16 mm x 2,06 mm (soit

g = 0,610,

Dans les expressions théoriques de l'intensité diffusée
I =nx1Ix Ie xPgmnm

n = nombre d'électrons d'une molécule
N = nombre de molécules du cristal

Ie = intensité diffusée par un électron libre.
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5°) Corrections .

e o g s o et 4 o R

Le fluxadiffusé par l'air éclairé :’¢D.A.’ est mesuré en 1'ab-
sence d'échantillon, Puisque l'on travaille par transmission cette mesure
a 8té corrigée pour teﬁir.compté du fait qu'une partie de l'air qui dif-
fuse est éclairée par un flux incident affaiBli‘par la traversée du cris-
tal.

Pouvoir diffusant Compton

Le pouvoir diffusant Compton pour un atome i n électrons s'ex—

- ‘ . F -
. Pc’ R‘[; - ;I

\)"3 : . - o o
R = L:* : vetv' sont respectivement la fréquence de l'onde inci-

prime par :

dente et de 1'onde ‘diffusée.
F est la fonction de diffusion incohérente de cet atome.

Une molécule du cristal renferme 4 atomes de carbone, 2 d'azote et

4 d'hydrogéne donc :

- L LE _F - H}
Pc A R 12 {1 3 I + 7 [1‘ 7—] + 2 [l F

Pour FC et;FN‘ les valeurs ont &té tirdes de {15}, pour w de {16},

Les valeurs de Pc ont &té retranchées & chaque mesure.

3>
La valeur de Pc est indiquée pour différentes positioms de S suivant

1l'axe d'ordre (2), sur la fig. (II, 10).
Corrections de divergence

La divergénce horizontale est déterminée par la largeur de la.
fente fé’ celle-ci est relativement faible (3t 2 m m) et la correction -
est inutile dans les régions ol 1'intensité& ne varie pas brutalement. El-
le serait sans doute nécessaire pour une &tude plus précise de la zane

du premier anneauy.
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6°) Résultats

le P gm a étd determlne en 900 points de la portion d'espace
réciproque. L'utilisation de deux 1ames cristallines a permis d'&tudier
le volume complet et de faire deskmasures-de recoupement, On a pu vérifier
ainsi que les &carts de mesure de P gm én un m€me point sont de l'ordre
de ‘3 Z.

Cette précision est beaucoup plus faxble pour les grandes valeurs de |SK
oi Pe > P gm et pour les faibles valeurs de Is[ ol le flux diffusé par
1'air est prépondérant (90 7 pour ]s! = 0,14 A o soit 26 og¢ 'Y .

Les courbes de P gm .pourﬁg situ@ suivant les axes d'ordre
(2), (3) et (4) sont donnees fig. (II, 11, 12, 13),ainsi qu'une carte
d'isodiffusion pour S situé dans les plans (IlO) etf(OOI)* fig. (II,
15). Ces courbes ont étd tracles griceé i des mesures effectuées i tempé+

rature ambiante,

IV - Calcul du Pouveir diffusanﬁ'corréSPOndant‘au'désordre et 3 1'agi-

tation the%mique'

Le désordre et 1'agitation thermique sont importants dans le
succinonitrile, en premier lieu il faut calculer 1'intensité correspon-

dante en évaluant la fonction D (§) (3).

Pour le calcul de ce térmé'neusvutilisqns les cecefficients de .
Debye - Waller qui ont améné 1a‘m§i11éuré reliaﬁilité'lors de la détermi-
nation de la structure. La moyenne sur les positioms d'équilibre est pri-.
se grdce aux coordonnées déterminéeS.Par,Hé Fontaine {11}. Le facteur de

D.W. de,translééion étant de la forme ZBS avee B =21 u?2,

Le facteur de structure moyen & la temp@rature T s'écrit :

1)
i

{2187, ~2n2 [5
———e - 2 1 . > - U
@) =eB 7¢, e N

T F ]

La sommation est effectu@e sur la molécule moyenne. Les fj sont les fac~
teurs de diffusien atomique pondérés.

]Ig . -> —> -~ 4 - ) s 9
uj =0 A rj ol [e[ représente 1'amplitude de rotation autour de 1l'axe

e * ed . . .
de rotation 0 et rj est le vecteur joignant l'atome au centre de li-
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bration.

i2n§.w, «2m2 (.u,)2
L'approximation e J =g 3 rend compte partiellement de

1'anharmonicité.

Le calcul de ;E;E a,été éfféqtué én‘symBolisant.chaque'confi—
guration de la molécule par deux chiffres suivant la numérotation du ta-
bleau (1). Les configurations Trans sont celles pour lesquelles les ato-
mes ‘de carbone ou d'azote correspendant dans les deux groupements sont

du type (i, I). En suivant le méme processus les configurations gauches

sont du type (i, i + 4) ou (i, i + 8). Les coordonnées correspondantes

sont alors indiquées dans le tableau (1).
Une configuration gauche est affectéé du poids 0:4/12.
Une configuration Trans du poids 0’2/12.

. 2 ..l ,
D (§) =’[F°lz ~ F_Ti -~ a été calculé 3 l'aide d'un programme écrit pour

1'ordinateur M 40,

Les variations de ce terme pour s dirigé suivant les axes d'or-.
dre (2), (3) et (4) sont représentées fig, (II, 16, 17, 18) respectivement.

1

© o
On constate l'existence d'un maximum au voisinage de S = 0,15 A . Sui-

vant 1'axe d'ordre (4) ce maximum s'étend davantage.

De fagon'générale'césacourﬁés~réndént compte de l'importance
du flux diffusé et de la positionwdés maximims de diffusion aux grands
angles (interférences intra-moléculaires). Aux angles plus faibles
(lgl < 0,4 Zﬁl) il n'y a pas accord entre l'expérience et le calcul sur.

la position du 1°% halo.

Les coefficients de Debye - Waller utilisés sont certainement
surestimés ; en effet, dans le raffinement de la structure il n'a &té te-
nu compte que des modes de libration autour des axes d'ordre (3) en né-
gligeant les librations d‘'axe (4). Nous avons regardé 1'effet d'une di-~
minution de 1'@cart quadratique.de libration d'ordre de grandeur plausi-
ble : la valeur du pouvoir diffusant diminue mais la position du maximum

reste pratiquement -inchangée.

Les approximations utilis&es dans 1'évaluation des facteurs Debye - Waller

ne peuvent donc.&tre tenues pour principales responsables du désaccord.
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Dans le domaine du Réseau réciproque correspondant & ce premier
"anneau'", les corrélations intermoléculaires ont leur effet maximum. Nous
allons tenter d'@valuer leur contribution car elles sont certainement

trés influentes dans le succinonitrile,
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C ~ EFFETS DES CORRELATIONS LOCALES D'ORIENTATION SUR LA DIFFUSION

L'étude de l'encombrement stérique dans la maille cristalline
montre que certaines configurations de molécules secondes voisines sont
totalement incompatibles. Connaissant la structure nous pouvons dénom-
brer ces incompatibilité@s - connaissant les proportions de molécules
Trans et Gauches nous pouvons évaluer les probabilités doubles relatives

aux orientations.

Avant d'étudier la nature et l'effet de ces corrélations sur la
diffusion par le succinonitrile, nous nous sommes proposés d'é&tudier un
modéle simplifié présentant le méme type d'incompatibilitds. Nous avons
calculé la diffusion par un modéle de molécules linéaires & trois orien-
tations présentant de l'encombrement stérique, en donnant 3 cette molé-~
cule et au réseau des dimensions et une structure voisines de celles du

succinonitrile.

I - Modéle simplifié

On considére donc un cristal cubique de paramétre a, contenant
une molécule par maille. Cette molécule est linéaire, de longueur a, cen-
trosymétrique, son centre de gravité est placé sur un noeud du réseau,
elle peut prendre trois orientations situdes suivant les axes perpendicu-

laires.

Chacune de ces orientations est réalis&e en moyenne avec une probabi-
lité l/3. Les indices 1, 2, 3 sont relatifs aux orientations de la molé-

cule paralléle respectivement aux axes X, y, 2 ; les facteurs de struc-

2* Ty

ture correspondant sont FJ, ¥

Figure(II-19)
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L'encombrement stérique dans la direction x fig. (II, 19) in-
terdit 1'existence de deux molécules 1% voisines dans l'orientation 1

soit @
p2 (1/1, a) = 0

de meme :
p2 (2/2, B) = 0 = p2 (3/3, O

Dans la direction x il y a symétrie pour les orientations 2
et 3 du point de vue encombrement stérique,
donc :
-+ - 1
p? (2/1, a) = p? (3/1, a) = 3
et : R '
r o2 > 2 2
I pc (2/2, a) = p% (3/3, a)

| p2 (2/3, 3) = p2 (3/2, 2)
Lp

La relation (1l - bis) donne :

p? (2/2, D) + p2 (2/3,3) =

pour simplifier nous prenons :
P2 (2/2, %) =% (23, D) = ¢

I1 n'y aurait pas €galité si la molécule portait un dipéle.

Les relations sont semblables dans les autres directions.

Pour calculer les probabilités conditionnelles & plus longue

distance on utilise le théoréme de probabilité totale :
2 -> - 2 - 2 _ ->
p? (®./2,, u a) E Pt (@ /0., a) p? (a /0, (- 1) a) (5)

Elles se trouvent dans le tableau suivant :
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n=1 n=2 n=3 n=4

Pt d 02 (/1 0 B 0 /2 Yo | 38

P?(¥nb p2 (2/1, n a) Sy, 1/, 3/q 5/16

P?ﬁa,\“h p2 (3/1, n a) 1/, 17,4 3/ 5/16
p? (2/2, n 3) 174 3/¢ She | /1132

. 2 > .
Entre valeurs successives de p?¢ (I/1, n a) on a la relation

P2 (11, 0 3) + 22 (11, (a = 1) 3) -2

Si 1'on pose : v
f(WLnB={¥(Uhnﬂ‘§

alors :
fan,m+1)5-%fan,nb

cette relation montre que :

> 2 - n a/g a
£ (1/1, n a) 3e ol £ Tog 2

L]
si a=6,4 A (paramétre du succinonitrile) ¢ # 9,3 R. £ peut définir
une longueur de corrélation, sa valeur se préte surtout 3 des comparaisons

entre corrélations de méme type (trés courte portée).

=
L'évolution de pz (1/1, n a) est donnée pour différentes va-

leurs de n sur la fig. (II, 20).

*p(f"! )
‘\
' \\ Figure(II-20)
-
\\\
sN“‘d
1 * -
'?[ ’ ’ : N r—— e
- - -‘Q
o”"
- n
I ¥ T —l

b
N -
(72}
N
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Si 1'on suppose qu'il n'y a pas d'agitation thermique, et que
les orientations des molécules situ€es aux extrémités de diagonales du
réseau sont indépendantes (soit p2 ;é/j, 2+ g) = %- le calcul du pou-
voir diffusant 1ié au désordre et aux corrélations conduit & 1'expression

suivante (Pouvoir diffusant par molécule) :

IR N e S S N I | ; 2
NI 3[F1+F2+Fs] 5 F»;“Fz*Fs]

— Y - :12
_ _Z_LFQ,P%(FIFZ;«FI%)+(F2+F3)_l
9

K e

, )
x [;os (21 ha) - % cos (411 ha) + l-cos (6l ha) - 1 cos (8N Ra) + ...:1]

4 8

L
- {analogue pour une sommation suivant la direction y}

- {analogue pour une sommation suivant la direction z}
Nous donnons les résultats pour une molécule portant deux ato-

| .
mes de carbone et une molécule portant quatre atomes de carbone suivant

le schéma :

@

—=

—+-8

Le développemerit intervenant dans (4) est poussé jusqu'aux 45

voisines dans les directions x, y et z.

Les corrélations d'empéchement stérique modifient profondément
1'évolution du terme de désordre et entrainent l'existence de diffusion
localisée sur des surfaces centrées sur l'origine du réseau réciproque.

Les valeurs de (4) sont en certains points fortement négatives et annu-

lent pratiquement le terme de désordre (]Fé]2 - 1?;12).

Les figures (II, 21 et 22) indiquent cbmmént les intensités re-

latives des "anneaux" successifs varient en fonction de la répartition de
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la demsité Electromique sur la molécule.

Il - Corrélations d'encombrement stérique dans le succinonitrile

L'étude de 1'encombrement stérique dans la maille cristalline
3 partir des coordonnées des atomes i 1'équi1i5re et des rayons de
Van der Waals (R (N ) = 1,60 Z, R (C=) =1,78 2, R (C) = 1,70 Z,
R (H) = 1,20 R) montre que :

- les sphéres de Van der Waals des atomes de deux molécules premié-

res voisines ne se coupent pas (molécules de type A et B fig. (II,
7)-

~ il y a recouvrement complet des sphéres de Van der Waals des atomes
d'azote pour certaines positions d'@quilibre de molécules secondes

voisines (de type A - A ou B - B).

En effet, quelque soit la position d'dquilibre de la molécule
sur son site les atomes d'azote des groupements CH2 ~ C = N se placent
au milieu de 1'une des arétes de la maille cubique issues de 1'origine
du groupement. Il y a donc incompatibilitd entre les configurations qui

aménent chacune un atome d'azote au milieu de 1'ar@te qui les joint.

Suivant la direction [b 0 i], par exemple, on ne peut avoir suc-
cessivement deux molécules Trans telles que celles indiquées sur la fig.
(11, 23).

Bien qu'il n'y ait pas d'ordre i grande distance pour les orien-
tations, 1'encombrement stérique impose 1'existence de corrélations spa-

-

tiales & courte portée.

Pour effectuer le calcul de diffusion correspondant il faut &-
tablir la liste des probabilités conditionnelles suivant toutes les direc-
tions cristallographiques 3 1'aide de (5). Nous allons en donner le détail

pour les mol@cules successives suivant [b 0 [].

En gardant la numérotation des groupements indiquée précédem
ment (cf Tableau (1)), on est amené i considérer pour cette direction les
quatre ensembles de configuration suivant si 1'on s'attache uniquement

aux effets stériques.
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(1, 5 (1, 9 (1, 1

(4, 8) (4, 12) (4, 3)

(2, 6) (2, 10) 2, 2)

(3, 7) (3, 1) (3, 3)

- ~ — —_——

A T

s, 1) (9, 1) (5, 9 (5, 5 (86, 6) (6, 10)
(8, &) (12, &) (9, 5 (9, 9 (10, & (10, 10)
(6, 2) (10, 2) (8, 12) (8, 8 (7,11 (7, 7
(7, 3 (11, 3) (12, 8 (12, 12) (11, 1 (11, 11)

B c

~ Un élément du groupe A ou du groupe T améne un atome d'azote 3 1l'ex-

¥

trémité du vecteur + 3

I 3!

- l'autre atome d'azote de l'Elément A se place sur une quel-

conque des arétes restantes ;
~ les &léments du groupe T sont des molécules Trans ayant

leurs atomes d'azote sur 1'axe [0 0 I].

- Parmi les &léments des groupes B et C il n'y a pas de molécule ame-

nant un atome d'azote en + = ;

2
[
- les éléments du groupe B aménent un atome d'azote en - 2
> >
- les éléments du groupe C n'ont d'atome ni en + %-ni en - g .

On comprend donc qu'il y ait incompatibilité compléte entre un
€lément du groupe A ou du groupe T situé i l'origine et un &lément du

-}
groupe B ou du groupe T situé en + C, ce qui se note, avec nos conventions :

p2 (B +T/A+T, E) = 0

Ceci nous conduit & calculer les densités de probabilité con-
ditionnelles dans tous les cas ; elles sont résumées dans le tableau sui-

vant.
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p2 (J/1, n ) indique la probabilité d'un élément du groupe
J(J=A, T, BouC) situd i l'extrémité du vecteur n o quand on a un
€lément du groupe I & l'origine. Cette probabilité est & multiplier par
0,2 si la molécule de 1l'ensemble J est Trans ; par 0,4 si la molécule de

1'ensemble J est gauche (Gl ou G2).

On suppose que les probabilités conditionnelles relatives aux
€léments d'un méme ensemble (J/I) sont égales. On néglige donc tout au-

tre cause de corrélation locale.

PZ(J/I)nz) n = | n=2 n =3
p2 (B+ T/A+ T, nc) 0 0,6/, | 0,65/
p2 (A+C/A+ T, no) 1/g 0,7/g 0,67/4
p2 (A +C/B+C, n3) /g 0,7/g 0,67/g
p2 (A +C/B+C, nc) Y16 0,65/

L'évolution des termes p2 (J/I, n ¢) suivant & est indiquée
pour des corrélations du type (A/A) et (B/A) sur la figure (II, 24), Ces
termes s'affaiblissent trés vite du fait du grand nombre de configura-

tions, pour atteindre assymptotiquement la densité P! (Qj).
Q
La"longueur de corrélation” est de l'ordre de £ = 4 A,

Le pouvoir diffusant corrigé pour tenir compte de 1'encombre-
ment stérique a &té calculé sur ordinateur en utilisant 1‘'approximation

suivante :

—*
- La somme de (4) a &été limitde aux 4% voisines (r = 2¢) et calcu-
lée suivant les directions cristallographiques de base du réseau
cubique.

On a donc supposé par exemple que :
2 > 1
p? (J/I, ne) =P (J) pour n > 2

et que p? (J/1, a+¢) =pl I




Figure ( 11 - 23)

Exemple d’incompatibilitd pour deux molécules trans si:tyées respectivement en
000 et 001 quand elles aménent un atome d’azote en

s
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Résultats

Les figures (II, 25, 26, 27) permettent de comparer le P g m
expérimental et le pouvoir diffusant th@orique tenant compte de la des-

cription précédente.

De fagon générale, 1'influence des corrélations d'empéchement

stérique se traduit dans le calcul de (4) par une valeur fortement néga-
. . s . . . > .

tive au voisinage du premier maximum de la fonction D (S). Ceci a pour

effet de reporter ce maximum 3 des valeurs de ]gl plus importantes,
- °~1
L'effet des corrélations au dela de 0,5 A = est nul.

L'accord est assez bon suivant 1'axe d'ordre (3) et peut don-

ner lieu & des comparaisons d'ordre quantitatif.

-
Suivant 1'axe d'ordre (2) le premier pic de D (S) est anni-
hilé également mais les premiers maximums expérimentaux et théoriques ne

coincident pas parfaitement - le deuxiéme "auneau" est nettement marqué -

. - Sa L + -
Suivant 1'axe d'ordre (4) ol la fomction D (S) présente un
large pic couvrant le pic expérimental, l'effet des corrélations envi-

sagées est peu sensible,

Ces &carts peuvent étre expliqués par le fait que nous avons

» * - P 13 e I3 .
limité le calcul des corrélations aux 4 voisines et surtout que nous
avons négligé celles-ci dans des directions autres que celles des axes
d'ordre (4) du cube.

De plus les formes gauches (G[ et G2) de la molécule portent un moment

dipolaire important (d = 3,9 Debye {6}). Les interactions électrostati-
ques ne sont donc pas négligeables ; il faudrait en tenir compte pour un
calcul complet des probabilités conditionnelles qui ont certainement de

ce fait une portée plus longue.

11 faut rappeler d'autre part que 1l'expression de D (§) est fondée sur
1'indépendance des vibrations et que les valeurs des amplitudes quadra-

tiques moyennes utilisées dans son calcul sont assez approximatives.
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CONCLUSION

La diffusion des rayons X aux angles moyens [ géé l§] < %~] s
dans un cristal plastique, résulte de 1'effet combiné de 1'agitation ther-

mique, du désordre et d'é@ventuelles corrélations locales.

Le probléme de l'origine de cette diffusion pour le succinoni-
trile s'est posé lors de l'observation des clichés de Latle. I1 apparait
une diffusion extrémement intense et structurée, mais ne présentant pas
un caractére aussi anisotrope que celui correspondant i des corrélations

en chaine.

Le raffinement de la structure avait révélé un désordre d'orien-
tation et une forte agitation thermique. Nous avons donc, dans un premier
temps essayé d'interpréter la diffusion uniquement 3 l’aide de ces don-
nées (fonetion D (g)). Ceci s'est avéré insuffisant pour 1'interpréta-

tion dans le domaine des angles moyens.

Nous avons alors évalué partiellement l'effet des corrélations
locales que 1l'on pouvait déduire immédiatement de l'analyse de la struc-
ture, c'est i dire d'origine stérique, L'accord entre expérience et thé-
orie s'améliore. L'effet des corrélations locales dues au recouvrement
de certaines configurations pour les molécules voisines, ést alors d'an-
nihiler le premier pic de la fonction D (§) et d'accentuer un maximum
plus &loigné dans l'espace réciproque du cristal. Les positions des maxi-

mums sont alors satisfaisantes.

Cette étude corrobore les hypoth@ses faites sur la structure du
succinonitrile et met en évidence l'importance des corrélations spatiales
a trés courte portée sur la diffusion des rayons X par un cristal plasti-

que.

L'exemple que nous avons traité montre que dans un tel cas, il est utile

d'étudier simultanément la diffraction et la diffusion.

En ce qui concerne le succinonitrile il serait intéressant
maintenant de reprendre la structure em retranchant de l'intensité dif-
fractée les valeurs de l'intensité diffusée sur les noeuds. Il faudrait

alors affiner les facteurs de Debye - Waller 3 la fois sur la diffraction
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et la diffusion d'origine purement thermique (D.F.T.) que 1'on peut ob-
tenir par différence. Une &tude de la diffusion en fonction de la tempé-

rature serait donec utile.

Nous comptons poursuivre cette &tude de facon systématique en
ingistant particuliérement sur la recherche d'un modéle mathématique plus
Elaboré permettant d'évaluer les probabilités conditionnelles pour des
corrélations d'origines diverses, st&riques et dipolaires pour le succi-

nonitrile.

\




- BIBLIOGRAPHIE «:1°%® partie.

{1} J. FRENCKEL
Acta thSiCOChimica U'S'SQR!
1935,

[w

, 23

{2} L.M. AMZEL, L.N. BECKA
J. Phys. Chem, Solids
1969, 30 (3), 521

{3} LENNARD -~ JONES et DEVONSHFRE
Proc. Roy. Soc,
1938, A 164, 317

{4}  FOWLER, GUGGENHEIM
Statistical Mechanies . ,
Cambridge 1936

{5} A.I..KITAIGORODSKY
Organic Chem. Crystallo. = Consultants Bureau
P.P. 24 et 113 - 115

{6} G. GIACOMELLO, G. ILLUMINATI
Gazz. Chim, Ital.,
1945, 75, 246

{7} W. NOWACKI
Helv, Chim. Acta
1945, 28, 1233

{8} CHANG - WESTRUM
J. Phys. Cliem.
1960, 64, 1547

{9}  Me cALL, D.C. DOUGLASS
J. Chem. Phys.,
1960, 33, 777

{10} NORDMAN, D. SCHMITKONS
Acta Cryst.
1965, 18, 764.




{11}

{12}

{13}

{14}

{15}

{16}

{17}

{18}

{19}

{20}

{21}

B.W. LUCAS

Thése :

R. STOCKMEYER, H.H, STILLER
Phys. Stat, Sol.

R. STOCKMEYER

Faraday - Discussion

L.B,M. Low 096 866

“Diffraction of X.Rays of Adamantane”

Queen Mary College London 1965

1967, 19, 781

327 - 10 - 11  Septembre 1969

A.I. KITAIGORODSKY, K,V. MURSKAYA

Soviet Fhysies = Crystallography

LIQUORI, GIGLIC MAZZARELLA

Nuovo Cimento

I. DONOHUE, 8.H. GOODMAN
Acta Cryst,

J.C. DAMIEN
These de 3°™° cycle

W.K, BRATTON, I, SZILARD
J. Org. Chem,

1962, 6 i

1968, 558, 476

1967, 22, 352

Lille 1970

1970, 32 (6), 2019

R.G. SNYDER, J.A:. SCHACHISCHNEIDER

Spectrochim. Acta

T. LUTY

Acta Physica Polonica

A.I. KITAIGORODSKY
Fiz. tverd. Tela S.S.S.R.

1965, 21, 169

1971, A 40, 70

1965, 7 n° 2, 643




- BIBLIOGRAPHIE - 2™ partie.

{1} J.L. AMOROS, M. AMOROS
Molecular Crystals : Their Transforms and Diffuse Scattering
1968 J. Wiley and Sons, New York

{2} A. GUINIER
Théorie et Technique de la Radiocristallographie
1964 - Dunod - Paris

{3} G. FOURNET
Thése de Doctorat Es Sciences
| 1950  Paris

{4} B.T.M, WILLIS, G.S, PAWLEY
Acta Crystallographica
1970 A 26 254 - 260

{5} . FINBAK
Arch. Math. Naturvidenskab
1938 B 42 -1 71

{6} C. FINBAK, VIERVOLL
Struct. Reports.
1942 9 338

{7} W. LONGUEVILLE, H. FONTAINE, A. CHAPOTON
J. Chim. Phys.
1971 68, n°® 3 436

{8} J.G. BOWLES, AFOZI BEGUM, M.O. NORRIS
Mol. Phys.
1969 17 489

{9} L. BOYER, R, VACHER, L, CECCHI, M, ADAM, P, BERGE
Phys, Rev. Letters
1971 26 1435

{10}  H. FONTAINE, W. LONGUEVILLE, F. WALLART
Journal de Chim. Physique
1971 n® 11 - 12 1593




{11}

{12}

{13}

{14}

{15}

{16}

H. FONTAINE, M. BEE
Bull. Soc. Fr. Mineral., Cristallogr.
1972 95 441 - 450

H. FONTAINE
Thése de Doctorat Es Sciences
1973 Lille
COMES
Thése de Doctorat Es Sciences
1969  Paris

G. DEPREZ, H., FONTAINE
Bull. Soc. Fr. Min, Crist,
1965 88 523

International Tables for X -~ Ray Crystallography
Vol. III

COMPTON - ALLISON
X - Ray in theory and experiments
1935 -~ Mc Graw Hill,

New—-York.




TABLE DES MATIERES

S T T T T ™ (et

N g T T R T Y e

"I”TRODUCTfON* 0’0'!0!000locyit'totnalﬁ0-|-|0lvc-1-.'oco-aoc-o ......

CHAPITRE I ; TRANSYTYON ORDAE « DESCRDRE DE ROTATION DANS
L’ADAWANE""'.;'.0|lloytco.u.oct‘ocaQ-rultqooo.otogo-

A - Modéle de Ysing pour un cristal plastique reseserensviaesen

I - Modéle utilis@ ~ Approximations :vcecsereervcnannnensen

[

II » Variations des grandeurs de configuration i la tran-

Siti@nincc-'o--.|.---...-.f.......

Variatienﬂ’entropi& s e bn g o deropeas et e

s 93 9@

2 62 ¢ e Eos oo

S ss s ety st

Ceefficient‘de dilatation vevesrserainrncrereacsaraacnsn

B - Etude de la tnansitian de liAdamantane P

I= Prqpri&tft phyniqués de 1'AdSMANLENne .........oveennns.

Il « Etude des paramétres ddterminant la transition de phase

a) calcuyl de l?énérgié @‘ YEB@AU +oversroncrcrsacsnnnes

B) calcﬁl de 1'ihérgié dé”rSséau‘i partir de la cha-

lﬁur d. ‘uﬁlim‘tien»rlgv“.‘.0."..'---o-.-concloo.o-cc

c),Etudé numiriqué lors d‘uné dilatation .veevecovecnns

III - Discussien et utilisation des résultats dans le cadre

d’un md‘la dﬁ Ising L R I N I N N A N I R A N I I SR I I B

- CO”CLUSION" £0 04 00 FE 6o 0000 a0 srves s et et ssasstossaresansssronanncs .

' CHAPITRE II : DIFFUSION DES RAYONS X PAR LE SUCCINONITRILE +euven...

g

A - Formules génériales. de la Diffusion dans un cristal plas-

ClQUR o evnsvrronsqenacsnsnnsnscsasons

E&

15

17

19

20

24

26

27




B - Etude de la diffusion dés rayons X par le Succinonitrile ... 34
I - Structure du Succinonitrilé P 11

II - Aspect des diagrammes de rayons X veorieerceceacacccaas. 36
ITII ~ Partie expdrimentale ...v.veveasernescsoseneononnneoesas 38

1°) Dispositif de MEsuré R 1
2°) Les lames cristallineS .v.eeeevevenvseveveeenneennss 36
3°) Expleration de 1'espace r&ciproque ...........e..... 39
4°) Pouvoir diffusant du cristal ....vvieeeveernnnnnesns 40
5%) COTT@CLiONS suveuenenrsosenennnoncesasneonnnnnnnnsse B2
%) RESULEAES 4evunvansnnenonnonsiocsennesennsnansnnnre. b2

IV ~ Calcul du pouveir diffusant correspondant au désordre

et & l'agitation thermique vvvveeiieeeverreeneenennnnnn, 42

C ~ Effets des corrélations locales d'orientation sur la dif-

fUSien QQ'."'.'llt...Q'.’.l..lQl.Iql.!"..'.......oalo.l.av‘;ti’
I ~ Modele SImPlifi@ .ivupevenrernosnasnononnonnennnonnaeses 46
II - Corrélatiens d'encombrement stérique dans le Succinoni-

15 5 20 - R 1 ¢

~ CONCLUSION ™ 4uvueuoensosonensensonensnensnssssssosssaanoneane 55

E Uﬁv'/;/ )
@ —-\\‘?’\

(5 sacvon I3,

S R
\a/'x\.,_ SCIENLES 59
> o

N -'.<~“'.""* - '.J/I

. ,“ 3 ‘(, 7
Ve

Foas




